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核磁気共鳴装置 (NMR) の測定技術修得 (5)
樹府部第2技術室化学計調倣術班 漆崎美智遠・下村与治・森田俊夫
1.【はじめに】
有機化合物の構造解析になくてはならない手段の一つである核磁気共鳴装置(NMR)には液体用お
よび国体用がある。しかしながら固体NÞ.伎のスペクトルは←般に極めて幅広く、重要な偽細構造
の失われている共鳴パターンを与えるのみで固体NMRの適用範囲は限られている。そのため高分
解能NMR としての測定試料は液体およと舟織が主に取り扱われて来ている。
有機化学の分野に携わる我々は、これまでに液体用 NMR( J...，liX))の特殊な測定技術およと牒
析技術について専門朋彦で修得してきた。その結果、有機化合物に関する情報が多紡尋られるよう
になり、着実に成果を上げてきている。
近年、固体高分解能NMRは新しい測定方法の発見、装置の改良、応用分野の探索、解析手法の
発達があり、現在では、高う汗化合物の解析、複合材料の謝固など固体試料について様々な分野で
利用され、応用範囲が広がって来た1。そこで今回は、装置の著しい改良により今まで困難であっ
た測定が簡単に実行できる様になった固体高先幣能NMRについての測定校術や解析方法の修得を
行った。国体高5J1韓能NMR (C限3∞)は、機紛析センターに設置されているので、この装置
を利用した。この専門研修を通して、技術専門職員として必要な専門知識の更なる研績を目ざした。
2. 【研修日程およて期修内容】
研修日程は、平成 1 2年 1 0 月 1 日から平成 1 3年 3 月 1 0 日まで、研修内容等については別
紙の通り行った。研修には、機紛析センターに設置されている固体高分解能 NMR (CMX 30 
0) を利用した。
3. 【装置の問極点、実用性、構成および性能】
3-1 問題点と実用性
先に述べた様に、 NMR で扱う物質は、溶液が主であった。なぜならば固体では、溶液の場合と
異なり以下のような問是獄があり、高うt1韓能測定例司能であった 1、広 30
1) 双極子一双極子相互作用による異加句な局所磁場が平均化されないため、シグナルが非常
に広がる。
2) 化学シフトの異方性が大きく現れる。固体中では外部磁場に対する分子の配向が平均化さ
れないため、シグナルが広がる。
3) T 1が非常に長い。固体ではう3に子運動が溶液中に比べ極めて制限されているため、スピンー
格子緩和(縦緩和、 T 1緩和)も起こり難く、感度が著しく低下する。このため積算時間を
長くとる必要がある。
しかしながら、近年、技術の発達はこれらの問題を解決し、国体高分解能N恥Rが実用化されてき
た。それらの技術とは、以下のような方法である 1、 2 、 3、 40
1) マジック角度回転 (MAS)
図 1 に示す様に、外部職場に対して角度54. 7 0 で傾け
たサンプjレチューブを、高速 G散阻fz) で回転させるこ
とである。これにより双極子一双極子相互作用および化
学シフトの異方性等の相互作用が平均化されて線幅はシ
ャープになる。(通常の測定は、 3阻fzで行う)しかしな
がら、高速回転により主ピークに加えてサイドバンド (SSB、
Spining Side B副)が現れるスペクトルを与える。このた
め主ピークのみを測定する TOSS (To凶 Suppressionof s Side凶1也)法が開発された。現在は、 Tωs が測定に使用
されている。しかしこの方法は回転数に依存して主ピーク
の強度が大きく変わるため、定量性は失われる。 図 1 マジック角度回転MAS)l
2) 交差分極 (ω)
交差分極とはlH の磁化を13C に移して観測するパルス技術の一種である。この方法により
13C の感度は、最大で4倍向上する。 lH の緩和時間は13C の勝目時間に比べると短いので、
この方法により積算効率が向上する。
3) 高出力デカップラー
MAS法では完全に抑えきれない双極子一双極子相互作用を打ち消すために、高出力デカッ
プラーが必要である。
3-2 装置の構成および性能
固体測定NMR (C恥依 300) 装置の構成及創生能は以下の様になっている。
型式:日本電子品制~CMX3∞(ケンマグネイック社製)
超伝導マグネット(磁場強度 7.倒的、分光器、データシステム、レーサヒープリンタ一、プロ
ープ (7. 5mmCP/MAS プローブ)、観視骸 lH'. )9p l~......?lp，測定温度範囲 -1~""'公旧℃、
回転激 1........7悶fz 伍O2ロータ)、先幣能(豆.o.lppm)、回転制御器 (MAS スピードコント
ローラ、タコメーター)、コンプレッサー(温度可変用/スピニング用、超乾燥空気発生用)、
シンクロスコープ
H叩。OCHメH3
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3-3 測定試料セルおよび標準語体}
図 2 に固体用試料セルを示す。試料(約 50
Omg) はセルに均一になる様に詰める。均一で
ないと高速回転を加えたときに、異常が発生して
セルまたはプローブを破損することがあるので注
意カ泌要である。
測定には、標準試料としてヘキサメチルベン
ゼンを、測定試料としてフェナセチンを使用した。
それぞれの化学構造式を上記に示す。
4. 【測定方法および結果】
挟み回して脱着
ト回→
回転数チェック | 試料スベーサ
スベ}サ 回転羽根
図 2 固体用試料セル
4-1 固体mAR装置 (αα3∞)使用手順書の作成
α1)( 300 は外国製で熟練者用の装置
であるため、操作するにあたっては多くの注
意事項があるとともに、液体用 N恥仮装置と
は非常に異なる操作も加わる。そこで、我々
は講師の講習内容を元にして装置の使用手順
書を作成し、以下の操作は、この手順書を使
用して行った。
4-'-2 基準試料の測定
国体mARは液体用mARと異なり、試料
を測定する際に協必ず基準物質をあらかじめ
測定する必要がある(液体N恥Rでは測定試
料にテトラメチルシラン等の基準物質を加え
て測定する)。今回の測定には基準物質とし
てヘキサメチルベンゼンを使用した。この基
準物質を CP 法および CP-TOSS 法により
測定したときの13C_NMR スペクトルの結果
を図 3 に示す。これから上で述べた様に、 CP
法で測定したスペクトルにはサイドバンド
(SSB) が見られるが、 CP己ross 法で測定
するとサイドバンドは消失する。しかしなが
ら CP 法に比較して CP-Tωs 法によるスペ
クトルではメチル基とベンゼン環炭素の強度
比が異なっていることが認められる。
4-3 試料の測定およびデータの解析
H3対 CP法
CP~TOSS 法
200 150 100 50 o ppm 
図 3 固体NMRの 13C-NMR スペクトル
フェナセチンの固体N恥1R (CP 法および、CP-TOSS 法)および液体NN恨の13C_NMRスペクトル
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をそれぞれ図4および図 5
に示す。液体m侭は、溶
媒に重クロロホルム
(CDα3) を使用して測定
した。これから CP 法によ
るスペクトルは多くのサイ
ドバンド (SSB) が見られ
複雑であって主ピークの判
別は困難であるが、 CP­
Tωs 法で測定すると各ピ
ークは図中の様に同定され
る。しかしながら、液体
N1\恨のスペクトルとの比
較からピークの数、線幅お
よび吸収強度が著しく異な
ることが認められる。この
ように固体NMR では試料
に対する溶媒の影響のない
状態で測定が可能であるた
め、測定試料の性状の違い
がスペクトルに現れる。し
かし、固体N1\在R では液体
N恥1Rような線幅の鋭いス
ペクトルは観察されないの
が現状である。
5. 【まとめ】
α1X 3∞は、繋鯨者用の装
置であるため操作が非常に複
雑であり、測定にぬ細心の注
意カ泌、要である。今回の研修
において詳細な測定手順書を
作成したことにより、国
体N恥1R装置が、我々にとっ
てより身近い測定機器のーっ
として感じられようになって
来た。今後は、種々の試料に
ついて固体状態における測定
吋ー目。。ふ2cL
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図4 フェナセチンの固体NMR の 13C-N恥1Rスペクトル
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図 5 フェナセチンの液体N1\恨の 13C-NMR スペクトル
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を行い、物質の化学構造、物理糊主質を調べ即湖織の解明に利用したい。
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